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DESCRIPCION
La presente invencion se reere a un procedimiento de sntesis del acetato de (Z)-13 -hexadecen-11-
inilo 8 y a la aplicacion de este compuesto como feromona sexual para el control de la procesionaria del
pino, Thaumetoppea pityocampa (Denis y Schi.). El presente procedimiento debe considerarse como
una mejora respecto al procedimiento, descrito en la patente espa~nola num. 502.990 (1981), para la
preparacion de dicho producto.
Como ya se describa en aquella patente el empleo de feromonas sexuales o de atrayentes sinteticos,
que mimeticen la accion del producto natural, constituye uno de los elementos basicos dentro del control
integrado de plagas, donde se combinan de una manera racional los diversos metodos de lucha disponibles
(esterilizacion biologica, bacterias, insecticidas convencionales, agentes reguladores de crecimiento, etc.).
Dicho empleo puede llevarse a cabo con diversas nalidades, tales como a) informar sobre el nivel de in-
festacion, b) concentrar la infestacion sobre una peque~na zona, c) control directo en casos de infestacion
precoz, d) disrupcion del acoplamiento de ambos sexos por confusion, previa saturacion de la atmosfera.
Tal como se describio en Tetrahedron Letters 22 (21), 2013-16 (1981) el acetato de (Z)-13-hexadecen
-11-inilo 8 se ha identicado como el componente mayoritario de la feromona sexual de la procesiona-
ria del pino, Thaumetopea pityocampa (Denis y Schi.) plaga que se halla practicamente extendida por
toda la region mediterranea y que en Espa~na llega a alcanzar, en algunos casos, el 50% de pinos infestados.
Hasta el momento presente como metodos de lucha, aparte de insecticidas como organoclorados y
organofosforados (DDT, Aldrin, Dieldrin, etc.) y de metodos mecanicos (eliminacion directa de bolsones
por corte o disparo de cartuchos), se han utilizado con relativo exito preparados de microorganismos
patogenos (Bacillus thuringiensis) e inhibidores de sntesis de cutcula (Dimilin).
El producto preparado segun el procedimiento de la presente invencion puede emplearse en la lucha
contra la procesionaria del pino junto con portadores apropiados que contengan disolventes y aditivos
de formulacion, o en forma de masas solidas de tipo elastico o en recipientes cilndricos o esfericos de
dicho material. Asimismo, dicho producto puede aplicarse por rociado o por formulaciones apropiadas
que pueden solidicarse, despues de la aplicacion, dando una pelcula elastica porosa.
Eventualmente, pueden adicionarse al producto de la presente invencion aditivos que lo protejan frente
a la accion de los agentes atmosfericos, la radiacion U.V. y la oxidacion por el aire.
Generalmente, el producto de la presente invencion se incorpora a una formulacion que lo libere len-
tamente al medio ambiente, siendo requerido un tiempo mnimo de 12 semanas para su liberacion total.
Para alcanzar dicho objetivo, se incorpora el producto de la presente invencion en polimerizados tales
como los que pueden microencapsularse o formar laminas. Asimismo, pueden incluirse en bras huecas o
capilares que permiten mantener una concentracion practicamente constante del producto de la presente
invencion en el medio ambiente.
Las dosis empleadas del producto de la presente invencion para el control de la procesionaria del pino
varan segun el tipo de aplicacion. Para el estudio de los niveles de infestacion, las dosis empleadas de
producto activo pueden oscilar entre 1-100 mg/Ha, para control en casos de infestacion baja las dosis
empleadas pueden oscilar entre 1-10 g/Ha y para control por confusion pueden emplearse dosis compren-
didas entre 5-50 g/Ha.
Tal como se resume en el Esquema, en la presente invencion se prepara el acetato de (Z)-13-hexadecen
-11-inilo 8 por un procedimiento en siete pasos, caracterizado porque en el primer paso el grupo hidro-
xilo de un !-halodecanol 1, preferentemente el !-bromodecanol, obtenido por el procedimiento descrito
en Organic Preparations and Procedures Int. 15, 63-70 (1983) se transforma en un grupo protector de
alcoholes resistentes frente a agentes alcalinos, tal como el tetrahidropiranilo.
Esta reaccion se lleva a cabo a temperaturas comprendidas entre la ambiente y la de reflujo de la
mezcla de reaccion en presencia de un catalizador acido, preferentemente acido p-toluensulfonico, en el
seno de un disolvente inerte de tipo eter o en ausencia de disolvente, empleando un exceso del 10 -20%
del precursor del grupo protector, preferentemente dihidropirano.
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El !-halodecanol con el grupo alcohol protegido, 2, se condensa a continuacion con un sal mono-
metalica del acetileno, preferentemente una sal de tilio a temperaturas comprendidas entre -100 y 75C,
preferentemente entre 0 y 40C, siendo las cantidades de reactivos empleadas equimoleculares o con un
exceso del 30-50% de la sal metalica del acetileno. Los disolventes empleados en este estadio pueden ser de
tipo eter, tales como tetrahidrofurano, eter dietlico, diglime, monoglime, u otros activadores anionicos,
tales como hexametilfosforotriamida, dimetilsulfoxido, u otros capaces de solubilizar metales alcalinos o
alcalinoterreos como amonaco lquido.
En el tercer paso de la presente invencion se hace reaccionar una sal de un metal alcalino o alca-
linoterreo del 11-dodecin-1-ol, 3, con el grupo hidroxilo protegido por un grupo protector resistente al
medio baxico, resultante de la reaccion anterior, con el 1,2-epoxibutano, y el diol monoprotegido resul-
tante de esta condensacion, 4, se deshidrata, en el cuarto y quinto pasos, por transformacion del hidroxilo
secundario en un ester que favorezca la eliminacion, preferentemente el tosilato, y tratamiento con base.
En los dos ultimos pasos de la invencion el producto resultante de esta condensacion, 6, se hidroliza en
medio acido y nalmente se acetila para dar el producto deseado que eventualmente puede puricarse
por destilacion o tecnicas cromtogracas.
Entre las sales empleadas en el tercer paso de la presente invencion cabe citar las sales sodicas,
potasicas, lticas o magnesicas, siendo especialmente preferidas las sales lticas por su facilidad de prepa-
racion, a partir de derivados alquilliticos comerciales o a partir de amiduro de litio.
Entre los grupos protectores del grupo hidroxilo del 11-dodecin-1-ol, resistentes al medio basico, cabe
citar especialmente a cetales y acetales, tales como el grupo tetrahidropiranilo.
El tercer paso del procedimiento puede llevarse a cabo a temperaturas comprendidas entre -100C y
reflujo, preferentemente entre 25C y reflujo, siendo las cantidades empleadas de los reactivos equimole-
culares o con un exceso molar de 1,2 -epoxibutano sobre el acetileno terminal de 2:1.
Los disolventes empleados en el tercer paso de la presente invencion pueden ser de tipo eter, tales como
tetrahidrofurano, eter dietlico, diglime, monoglime u otros activadores anionicos como hexametilfosfo-
rotriamida o capaces de solubilizar metales alcalinos o alcalinoterreos como amonaco lquido, pudiendo
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emplearse dichos disolventes solos o en combinacion.
El hidroxilo secundario libre del diol monoprotegido resultante en el tercer paso de la reaccion, 4, se
esterica con un radical sulfonilo que favorezca la deshidratacion, preferentemente tosilo, por tratamiento
con un agente sulfonilante en presencia de una base nitrogenada, preferentemente piridina, a temperatu-
ras comprendidas entre -10C y temperatura ambiente.
El ester resultante 5 se trata con una base, tal como hidroxido potasico, en el seno de un disolvente
polar, preferentemente etanol, a temperaturas comprendidas entre 0C y reflujo, dando una olena 6,
predominantemente el isomero Z.
La hidrolisis del grupo protector del hidroxilo primario de la olena acetilenica resultante en el paso an-
terior puede llevarse a cabo con una solucion acuosa de un acido inorganico diluido, como acido clorhdrico,
acido sulfurico, etc., con un codisolvente de tipo eter o alcohol o en presencia de un acido organico fuerte
tal como acido p -toluensulfonico, a temperaturas comprendidas entre 20C y la de reflujo.
El ultimo paso del procedimiento de la presente invencion de acetilacion del grupo hidroxilo, puede
llevarse a cabo por procedimientos bien conocidos en sntesis organica, tales como el tratamiento con
agentes acilantes, como anhdrido acetico o cloruro de acetilo, en presencia de una amina organica tal
como piridina, a temperaturas comprendidas entre 0C y temperatura ambiente.
Sin que ello presuponga una limitacion del procedimiento de la presente invencion vamos a describir
un ejemplo de aplicacion.
Ejemplo:
10-Bromo-1-tetrahidropiraniloxidecano 2 (X = Br, R’ = THP).
En un matraz de 1 1 se introducen 158.5 g (0.67 moles) de 10-bromodecan-1-ol y 3.72 g de acido p
-toluensulfonico. Se enfra el matraz en un ba~no de hielo a 0C y se a~naden gota a gota con agitacion
vigorosa 84 g (1,0 mol) de dihidropirano recien destilado. Una vez a~nadido, se retira el ba~no y se deja a
temperatura ambiente por espacio de 12 horas. Se introducen 6 g de Na2CO3 y se vierte la mezcla de
reaccion sobre 1 kg de hielo. Se a~nade agua ( 0,5 1) y eter (300 ml). Se separan las dos fases y la capa
acuosa se extrae con eter (3 x 100 ml). Los extractos organicos se lavan con agua (3 x 250 ml) se secan
con MgSO4 y se evapora el disolvente a vaco dejando un lquido oscuro en el que no se detecta producto
de partida (IR, RMN −1H, CCF). Se obtienen 170,3 g (79,2%) del bromo tetrahidropiranil eter esperado,
puro por CCF.
P.e. 125-127C (0.02 torr).
IR (CCl4)γ 2920, 2940, 2850, 1030 cm
−1.
RMN −1H (CDCl3) 4.55 (a. 1H,OCHO), 3.2-4.0 (m, 4H, CH2O), 4.4 (t, J = 7Hz, 2H, CH2Br),
1.05-2.2 (m, 22H, -CH2-).
12-Tetrahidropiraniloxi-1-dodecino 3, (R’ = THP)
En un matraz de 2 1 se condensa 1.5 1 de amonano y se a~nade litio en peque~nas porciones (aprox.
0,2 g) hasta color azul persistente. Se hace burbujear una corriente intensa de acetileno gas lavado y
seco. Se continua pasando gas mientras se a~nade litio (5,25 g, 0,75 moles) en peque~nas porciones, de
forma que a cada nueva adicion haya desaparecido el color azul de la anterior. Una vez a~nadido todo el
litio se continua burbujeando acetileno por espacio de 15-20 minutos. Se a~naden, pasado este tiempo,
de una vez y cuidadosamente 500 ml de dimetilsulfoxido sexo y posteriormente una solucion de 170,3 g
(0,53 moles) de bromoalcohol protegido en forma de tetrahidropiranileter 2 en 150 ml de DMSO seco. Se
deja evaporar el amonaco y el solido que resulta se calienta hasta fusion con un ba~no de agua (40-50C)
por espacio de 2 horas mas. Se hace un control de la reaccion (RMN 1H, IR) y cuando se observa la
desaparicion del producto de partida se vierte la mezcla de reaccion sobre 3,5 kg de hielo. Se extrae con
pentano (5 x 250 ml) y los extractos organicos se lavan con agua (3 x 250 ml) y solucion saturada de
cloruro sodico (3 x 250 ml). Se secan con MGSO4 y se evapora el disolvente a vaco dejando un aceite
oscuro ((131.7 g, 93,4%) puro por cromatografa en capa na.
P.e. 130-133C (0.1 torr).
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IR (CCl4)γ 3320, 2120 cm
−1.
RMN −1H (CDCl3) 4.44 (a. 1H,OCHO), 3.1-3.9 (m, 4H, CH2O), 2.1 (m, 2H, CH C  C), 1.8 t, J
= 3Hz, 1H, HC  C), 1.1-1.7 (m, 22 H, -CH2-).
3-Hidroxi-16-Tetrahidropiraniloxi-5-hexadecino 4 (R’ = THP).
En un matraz de 2 1 se condensan entre 1.3 y 1.5 1 de amonaco. Se a~nade litio hasta color azul
persistente y posteriormente una peque~na cantidad (  0.1 g) de nitrato ferrico. Cuando el color azul
desaparece se a~nade litio (5.25 g, 0.75 moles) en peque~nas porciones. Una vez a~nadido el litio, se evapora
el amonaco a sequedad bajo atmosfera inerte N2 o Argon). Se a~naden 300 ml de tetrahidrofurano seco y
se baja la temperatura a 70C. Se a~naden 131.71 g (0,495 moles) de acetilentetrahidropiranilo 3 disuelto
en 50 ml. de THF seco y se deja agitando a temperatura ambiente. A continuacion se a~naden (-20-30C)
70,3 g (0.95 moles) de 1,2-epoxibutano en 350 ml de HMPT recien destilada y seca. La mezcla se deja a
temperatura ambiente por espacio de 2 horas y se calienta a reflujo en un ba~no de agua durante 2 horas
mas. Se deja toda la noche agitando a temperatura ambiente. Se vierte la mezcla de reaccion sobre 4.5
kg de hielo y se extrae con pentano (7 x 200 ml). Se lava con agua (2 x 250 ml) y con una solucion
saturada de cloruro sodico (5 x 200 ml) y los extractos organicos se secan con MgSO4. Tras evaporar el
disolvente se obtienen 157.6 g (0,47 moles, 82,3%) del producto deseado que se purica por cromatografa
en columna de alumina neutra (actividad III) (1.2 kg).
IR (lm)γ 3430, 2920, 2850, 1120, 1020 cm−1.
RMN −1H (CDCl3) 4.54 (a. H, OCHO, 3.2-4.0 (m, 5H, H2O y CHOH), 2.0-2.4 (c, 4H, CH2 C  C),
1.8 (s, 1H, OH), 1.1-1.7 (m, 24H, -CH2-), 0,9 (t, J = 7.5 Hz, 3H, CH3).
3-p-Toluensulfoniloxi-16-tetrahidropiraniloxi-5 -hexadecino 5 (R’ = THP).
En un matraz de 2 1 se introducen 190,5 g (1,0 moles) de cloruro de p-toluensulfonilo y 300 ml (3,8
moles) de piridina seca. Se baja la temperatura a 0C con un ba~no exterior de hielo y se a~naden de una
vez 157,6 g (0,47 moles) de alcohol 4. La mezcla se deja agitando por espacio de 30’ tras lo cual se retira
el ba~no y se deja agitando a temperatura ambiente por espacio de 12 horas. La mezcla de reaccion se
vierte sobre 3 kg de hielo, la solucion acuosa se extrae con pentano (6 x 250 ml) y los extractos organicos
combinados se lavan con agua (2x 300 ml) y la solucion saturada de cloruro amonico (8x 175 ml) y se
secan sobre MgSO4. Se evapora el disolvente a vaco de trompa (20 torr) y posteriormente el exceso de
piridina a un vaco superior (0,5 torr) resultando 162.2 g (70.2%) de tosilato 5.
IR (lm)γ 2930, 2855, 1600, 1175, 1030 cm−1.
RMN 1H (CDCl4) 7.80 (d, J = 9 Hz, 2H, O-H to SO4), 7.30 (d, J = 9.0 Hz, 2H, o-H to CH3) 4.55 (a,
1H, OCHO), 4.50 (q, J = 6 Hz, 1H, CHOT) 3.2-4.0 (m, 4H, CH2O), 2.45 (s, 3H, CH3Ar), 2.50 (m, 2H, O-
CH-CH2-C  C), 1.9-2.2 (m, 2H, C  C-CH2), 1.1-1.9 (m, 24H, -CH2-), 0,81 (t, J = 7.5 Hz, 3H, CH3CH2).
16-Tetrahidropiraniloxi-(Z/E)-3-Hexadecen-5-ino (R’ = THP)
En un matraz de 2 1 se introducen 56.1 g (1.0 moles) de KOH, 40 ml de H2O y 1,5 1 de etanol del
96%. Se agita hasta la disolucion del hidroxido potasico y se a~naden 162.2 g (0.33 moles) de tosilato 5
en 250 ml de etanol. La mezcla se calienta a reflujo por espacio de 2-3 horas y se deja toda la noche a
temperatura ambiente. Se evapora el alcohol a vaco y el residuo se trata con 2 1 de H2. La solucion
acuosa se extrae con pentano (6x 250 ml) y los extractos organicos se lavan con agua (2 x 250 ml) y
solucion saturada de NaCl (5 x 300 ml). La evaporacion del disolvente a vaco produce 96.0 g (91%) de
enino 6 como mezcla isomerica Z/E en proporcion 2:1.
IR (lm)γ 3010, 2920, 2850, 1035 cm−1.
RMN 1H (CDCl3) 5.55-6.30 (m, 1H, CH2 CH=CH de ambos isomeros), 5.25-5.50 (m, 1H, C=CHC
 C de ambos isomeros) 4.50 (a, 1H, OCHO), 3.15-4.05 (m, 4H, CH2O), 1.8-2.5 (4H, CH2C = C y CH
 C), 1.1-1.8 (m, 22H,-CH2), 0.97 (t, J = 7.5 Hz, CH3CH2).
(Z/E)-13-hexadecen-11-inil-1-ol 7
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En un matraz de 1 1 se introducen 96.0 g de enino 6 (0.30 moles), 500 ml de metanol y 3.5 g de acido
p-toluensulfonico. Se calienta la mezcla a reflujo por espacio de 8 horas, se evapora el metanol a vaco y
se trata la mezcla resultante con 2 1 de agua. Se extrae con pentano (6 x 250 ml) y se lavan los extractos
organicos con solucion saturada de NaHCO3 y posteriormente con solucion saturada de NaCl (3 x 250
ml). Se seca la fase organica con MgSO4 y se evapora el disolvente dejando 67.38 g (95.0%) de alcohol 7
puro.
IR (lm)γ 3630, 3340, 3020, 1610 cm−1.
RMN 1H (CDCl3) 5.55-6.30 (m, 1H, CH2CH = CH de ambos isomeros), 5.25-5.50 (m, 1H, C= CHC
 C de ambos isomeros) 3,65 (t, J = 6Hz, 2H, CH2OH), 1.8-2.5 (m, 4H, CH2C = C y CH2 C  C),
1.1-1.8 (m, 16H, CH2-), 1.0 (t, J = 7.5 Hz, CH3CH2).
Acetato de (Z/E)-13-hexadecen-11-inilo 8
En un matraz de 1 1 se introducen 67.38 g (0.285 moles) del alcohol 7 junto con 250 ml de piridina
seca y 76.0 g (0.73 moles) de anhidrido acetico. Se deja agitando por espacio de 6 horas a tempera-
tura ambiente tras lo cual la mezcla de reaccion se vierte sobre 2.5 kg de hielo. La solucion acuosa se
extrae con pentano (4x 250 ml) y se lava con solucion 0.5 N de HCl seguido de solucion saturada de
NaHCO. El disolvente se evapora a vaco dejando 80.3 g de acetato 8 crudo, que se purica por croma-
tografa en columna utilizando 700 g de silica gel y eluyendo con hexano:eter 5:2 en porciones de 20-30
g. Finalmente se obtienen 77.28 g (98%) de acetato 8 como mezcla isomerica Z/E 2/1, de la que puede
obtenerse el isomero Z puro por procedimientos convencionales tales como destilacion, cromatografa, etc.
IR (lm)γ 3010, 2920, 2850, 1740, 1235 cm−1
RMN 1H (CDCl3) 5.56-6.30 (m, 1H CH2CH de ambos isomeros), 5.25-5.50 (m, 1H, C = CHC  C
de ambos isomeros), 4.05 (t, J = 7.5 Hz, 2H, CH2O), 1.95-2.5 (m, 4H, CH2C=C y CH2C  C), 2.05 (s,
3H, CH3CO), 1.15-1.85 (m, 16H, -CH2-), 1.0 (t, J 7.5 Hz, CH3CH2).
Actividad del acetato 8 en pruebas de campo
La feromona sintetica 8 es un potente atrayente sexual de machos de la procesionaria del pino en
ensayos biologicos de campo llevados a cabo en diferentes localidades espa~nolas. El compuesto se aplica
disuelto en un disolvente apolar, como el hexano, e introducido en un vial cilndrico de un polmero rgido
como el polietileno, al que tambien se ha a~nadido un retardante de la velocidad de disusion del producto,
como la cera de parana. Los viales se disponen en el interior de trampas adecuadas para la captura de
machos de procesionaria.
En la tabla se ofrece la variacion del numero de machos capturados con la cantidad de compuesto
activo por trampa.
Cantidad comp. activo (g) por trampa Num. de machos capturados
0.05 2
0.50 7
5.00 33
1000.00 157
Se ha constatado tambien que el numero total de capturas es optimo a dosis de 1 mg de producto ac-
tivo, siendo de inferior actividad las dosis de 2 y 4 mg por trampa. Igualmente se ha puesto de maniesto
el poder atrayente de la feromona sexual a una distancia de 1400 m del pinar atacado por procesionaria.
Actividad del acetato 8 en electroantenograma
El electroantenograma (EAG) es una tecnica muy util para la determinacion y caracterizacion del
compuesto biologicamente activos sobre receptores antenales de los insectos.
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La feromona sintetica 8 presenta una notable actividad en electroantenograma cuando se insufla un
volumen de 2 ml de aire sobre una pipeta Pasteur que contiene una determinada cantidad del atrayente.
As, p.e. 0.1 g de feromona 8 produce una despolarizacion de 1.4 mV mientras que 1 g origina una
defleccion de 2.2 mV.
Estos valores corresponden plenamente a los esperados para la feromona secual de un lepidoptero,
dado que la actividad media de la mayoria de feromonas citadas en la literatura, para cantidades analogas,
puede oscilar entre 1 y 3 mV.
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REIVINDICACIONES
1. \Procedimiento de sntesis del acetato de (Z)-13-hexadecen-11-inilo 8" caracterizado porque dicha
preparacion se lleva a cabo por una secuencia de siete pasos a partir de un !-halodecanol, preferentemente
el !-bromodecanol.
2. Un procedimiento segun la reivindicacion 1 caracterizado porque en el primer paso de dicha
secuencia el grupo hidroxilo de dicho !-halodecanol se protege en un grupo protector de alcoholes, resis-
tentes frente a agentes alcalinos, tal como tetrahidropiranilo, por reaccion en presencia de un catalizador
acido, preferentemente p-toluensulfonico, en el seno de un disolvente inerte de tipo eter o en ausencia de
disolvente, empleando un exceso del 10 -20$ del precursor del grupo protector, preferentemente dihidro-
pirano.
3. Un procedimiento segun la reivindicacion 1 caracterizado porque en el segundo paso de dicha
secuencia el !-halodecanol protegido se condensa con una sal monometalica del acetileno, preferente-
mente una sal de litio, a temperaturas comprendidas entre -100C y 75C, preferentemente entre 0 y
40C, siendo las cantidades de reactivos empleadas equimoleculares o con un exceso del 30-50% de la sal
metalica del acetileno, en el seno de disolventes de tipo eter, tales como tetrahidrofurano, eter dietlico,
diglime, monoglime u otros activadores anionicos, tales como hexametilfosforotriamida, dimetilsulfoxido
u otros capaces de solubilizar metales alcalinos o alcalinoterreos, como amoniaco lquido.
4. Un procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado porque en el tercer paso de dicha
secuencia se hace reaccionar el 11-dodecin-1-ol, con el grupo hidroxilo protegido por un grupo protector
resistente al medio basico, resultante en el segundo paso, bajo las mismas condiciones de reaccion que en
dicho paso, con 1,2-epoxibutano.
5. Un procedimiento segun la reivindicacion 1 caracterizado porque el diol monoprotegido resul-
tante del tercer paso se esterica con un radical sulfonilo que favorezca la deshidratacion, preferentemente
tosilo, por tratamiento con un agente sulfonilante en presencia de una base nitrogenada, preferentemente
piridina, a temperaturas comprendidas entre -10C y temperatura ambiente.
6. Un procedimiento segun la reivindicacion 1 caracterizado porque en el cuarto paso de la secuencia
el ester del diol monoprotegido del paso anterior se trata con una base, tal como hidroxido potasico, en
el seno de un disolvente polar, preferentemente etanol, a temperaturas comprendidas entre 0 y la de
reflujo del disolvente, dando una olena, predominantemente el isomero Z.
7. Un procedimiento segun la reivindicacion 1 caracterizado porque en el grupo protector del hidro-
xilo primario de la olena acetilenica resultante del paso anterior, se hidroliza por tratamiento con una
solucion acuosa de un acido inorganico diludo, como acido clorhdrico, acido sulfurico, etc., con un codi-
solvente de tipo eter o alcohol o en presencia de un acido organico fuerte, tal como acido p-toluensulfonico,
a temperaturas comprendidas entre 20C y la de reflujo.
8. Un procedimiento segun la reivindicacion 1 caracterizado porque el ultimo paso de acetilacion
se lleva a cabo por procedimientos bien conocidos en sntesis organica, tales como el tratamiento con
agentes acilantes, como anhdrido acetico o cloruro de acetilo, en presencia de una amina organica, tal
como piridina, a temperaturas comprendidas entre 0C y temperatura ambiente.
9. Un procedimiento para la lucha o el control de infestacion precoz de la procesionaria del pino,
Thaumetopoea pityocampa, caracterizado por el empleo de un portador inerte apropiado que contenga
el acetato de (Z)-13-hexadecen-11-inilo, que lo libere gradualmente a la atmosfera.
10. Un procedimiento segun la reivindicacion 9 caracterizado porque dicho medio es un material
solido de tipo elastico, como goma o caucho o cilindros o bolas del mismo material, en los que dicho
acetato este combinado con disolvente, espesantes, ceras y otros medios de formulacion, tales como an-
tioxidantes, absorbentes de luz, U.V.
11. Un procedimiento segun la reivindicacion 9 caracterizado porque dicho acetato se aplica con-
venientemente microencapsulado, por rociado de suspensiones acuosas, o en medios que los contengan
capaces de formar pelculas porosos que faciliten su liberacion al medio ambiente.
12. Un procedimiento segun las reivindicaciones 9, 10 y 11, caracterizado porque la cantidad de
dicho acetato es de 1-100 mg/Ha en aplicaciones para informacion del estado de infestacion, de 1-5 g/Ha
en casos de infestacion precoz y de 5-100 g por Ha, preferentemente de 10-50 g/Ha, en casos de aplicacion
por confusion.
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